


























The estimation of the solubility and speciation of Se in groundwater is required 
for the safety assessment of the geological disposal system of high-level radioactive 
waste. The purpose of this thesis is obtaining the information on the solubility-limiting 
solid phase (SLS) of Se and the standard thermodynamic data for Se, because they are 
crucial for the calculation of the solubility and speciation of Se. Because the migration 
behavior of Se significantly depends on the redox potential, it is necessary to estimate 
the solubility and speciation of Se in oxidized groundwater as well as in reducing 
groundwater.  
Se solubility experiments were performed in the presence of Fe under reducing 
conditions. Se(cr), FeSe(cr) and FeSe2(cr) were precipitated. The Se concentrations 
were lower than the solubility of Se(cr) and FeSe(cr), which means that these solid 
phases were not SLS of Se. The transformation from Se(cr) to FeSe2(cr) and FeSe(cr) 
with the increase in aging period was observed. FeSe2(cr) can be chosen as SLS of Se in 
reducing groundwater. 
The standard redox potential and the molar entropy of the Se(VI)/(VI) couple 
were obtained by using cyclic voltammetry. Using a thermodynamic database including 
them, the Se(VI)-to-Se(IV) ratios at a temperature over 25°C in oxidized groundwater 




































の一つは、Se の溶解度制限固相の特定に資する情報および Se の重要な標準熱力学データ
を取得することである。Se は E の変化に応じて様々な酸化数をとる。十分な還元性雰囲気
では Se(0)、Se(−II)および Sen2- (n = 1, 2, 3, 4)、酸化性雰囲気では Se(VI)、およびその中間




化される場合も、本学位論文では考慮する。               
処分場が安定である場合、地下水は弱アルカリ性(pH= 8 ± 1)で還元性(E = −250 ± 50 mV 
vs. SHE)であると考えられる。この還元性地下水中では Se は難溶性で、地下水中 Se 濃度
は Se 溶解度制限固相の溶解度で与えられるため、この固相を特定することは重要である。
熱力学計算によれば、この地下水中において安定なのは FeSe2(cr)で、Se 濃度はこの固相の




Fe 共存系還元雰囲気 Se 溶解度試験を実施した。試験開始 1 カ月後では Se(cr)が支配的な固
相であったが、試験開始 3.5 カ月後には Se(cr)が FeSe2(cr)および FeSe(cr)へ変遷していたこ
とが沈殿固相の XRD 分析結果(図 1)から確認された。溶液中 Se 濃度は時間の経過ととも
に減少し、試験開始 1 カ月後すでに Se(cr)および FeSe(cr)の溶解度を十分下回り、試験開始
3.5 カ月後には ICP-MS の検出下限以下にまで達した。また、Fe-Se 系の E - pH 図(図 2)に
試験期間中の pH および E をプロットしたところ、FeSe2(cr)の安定領域におさまったこと
からも、FeSe2(cr)が Se 濃度を制限していたことが示唆された。還元性地下水中の Se 濃度
を熱力学計算により評価する際に FeSe2(cr)を Se 溶解度制限固相として設定するための実
験的証拠を得た。 
酸化された地下水中では、Se の酸化数は 4 価あるいは 6 価になり、Se(IV)および Se(VI)
は可溶性であるため、地下水中の Se 濃度が沈殿固相の溶解度として制限されなくなる。
Se(IV)と Se(VI)では収着挙動が異なるため、Se(IV)/Se(VI)の存在比を求めることが、酸化さ






H2SeO3 + H2O ⇌  3H+ + HSeO4- + 2Br-)反応の平衡定数に基づいている。しかしながら、こ
















のイオン相互作用係数(ε)の使用を伴う。実験で求められている Se 化学種の ε は数少ないた
め、Se 化学種の ε も取得できるように実験条件を設定した。酸化体と還元体の両方が電荷
を持つ場合はそれぞれの ε の差分しか求められないが、中性種の ε はゼロであるため、酸
化体と還元体の一方が中性種であれば他方の ε が取得できる。そこで、中性種 H2SeO3が
安定に溶存し還元体となり得る強酸性溶液を使用し、酸化体 HSeO4-と Na+との間の ε 
(ε(HSeO4-, Na+))の取得を目指した。イオン強度をパラメーターとして、15 、25、 35 およ
び 50℃で、H2SeO3/HSeO4-間の酸化還元反応に起因するサイクリックボルタモグラムを
CV により取得し、半波電位を求めた。半波電位のイオン強度依存性を SIT により解釈す
ることで、各温度における H2SeO3/HSeO4-間の酸化還元反応の標準電極電位および
ε(HSeO4-, Na+)を取得した。この標準電極電位の温度依存性(図 4)から、Se(VI)/(IV)系の





25℃における ε(HSeO4-, Na+)の値として、0.29 ± 0.03 kg mol-1を得た。従来、Se 化学種の ε
は、実験データの不足から硫黄をアナログ元素として扱うことで整備されてきたが、本研
究で得られた ε(HSeO4-, Na+)は ε(HSO4-, Na+)と異なっている。ε はイオンサイズに依存し、
HSeO4-と HSO4-とではイオンサイズが異なると考えられるため、ε(HSeO4-, Na+)と ε(HSO4-, 
Na+)の差異は妥当である。また、ε(HSeO4-, Na+)の温度依存性(図 5)として、∂ε/∂T = -0.002 ± 
0.002 kg mol-1 °C -1を得た。この結果は、ε の温度依存性は一般的に 0.005 kg mol-1 °C -1以下
であるとの報告および 50℃の温度変化に伴う原子間距離の変化は 0.01Å 未満であるとの報
告に一致するものである。 
本学位論文は、地層処分システムの安全評価において鍵となる地下水中の Se の溶解度

























図 1 Fe 共存系還元雰囲気 Se 溶解度試験によって得られた Se 含有固相の XRD 分析結
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Potential ( V vs. Ag/AgCl )  
図 3 電位を繰り返し掃引することによって得られた Se(VI)-Se(IV)間の酸化還元反応に









































































図 5 HSeO4-と Na+間のイオン相互作用係数(●)の温度依存性。重み付線形回帰を表わ
































銀援lζおーは.9力量主業績乏考慮ー いー ーー 学位論文蜜i套金棒よ：玄ゑ£・
